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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft mit bifunktionellen schwefelhaltigen Organosiliciumverbindungen an der Oberflache modifi- 
zierte oxidische und silikatische Feststoffe, ihre Herstellung und die Verwendung als Katalysatoren. 

Derartige anorganische Feststoffe mit Organosiliciumverbindungen zu behandeln, ist aus dem Stand der Technik 
dem Grunde nach bekannt. 

Dabei werden zum Beispiel Polysulfane (US-PS 4,514,231, DE-PS 33 14 742) oder Polyether-substituierte Silici- 
umverbindungen (US-PS 4,151,154) eingesetzt. 

Die Problemsteliung dieser Patente besteht jedoch immer darin festzustellen, auf welchem Weg man die Einarbeit- 
barkeit von anorganischen Fullstoffen in Kautschukmischungen verbessern konnte und welche gummitechnischen 
Eigenschaften sich gleichzeitig vorteilhaft andern wiirden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt demgegeniiber darin, Feststoffe zur Verfugung zu stellen, die an der 
Oberflache sowohl Sulfonat- bzw. Sulfonsaure als auch Mercaptogruppen aufweisen und als Katalysatoren zum Bei- 
spiel in Kondensationsreaktionen einsetzbar sind. 

Aus dem Stand der Technik sind sulfonsaure organische lonenaustauscher bekannt, die mit schwefelhaltigen, ins- 
besondere Mercaptogruppen enthaltenden Verbindungen modifiziert werden, urn die Aktivitat und Selektivitat als Kon- 
densations-Katalysatoren zu steigern (EP-A - 0 630 878). Hier besteht jedoch die Gefahr, daB sich die schwefelhaltigen 
Verbindungen wieder von der Oberflache abldsen und die Eigenschaften des entsprechenden Katalysators sich dann 
verschlechtern (EP-A - 0 583 712). Ein weiterer Nachteil dieses Katalysatortyps liegt darin, da6 er vor dem Einsatz zum 
Beispiel in der Bisphenol-A-Synthese vorgequollen werden muB. 

Gegenstand der Erfindung sind mit bifunktionellen Organosiliciumverbindungen an der Oberflache modifizierte oxi- 
dische und silikatische Feststoffe, die dadurch gekennzeichnet sind, daB es sich urn Organosiliciumverbindungen der 
allgemeinen Formel 

[(RO) y Si-R 1 -S0 3 ] x M* + (I) 

und der allgemeinen Formel 

(RO) y Si-FS 2 -SH (II) 

handelt, in denen bedeuten: 

Fi 1 : eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 8 C-Atomen 
oder eine Einheitder allgemeinen Formeln 




(III) 

m~ 



in der n bzw. m eine Zahl von 0 bis 6 ist und die Zahl der silicium- bzw. schwefelstandigen Methylengruppen angibt, M 
gleich H + oder gegebenenfalls auch NH 4 + oder ein Metallion mit einer Wertigkeii von x gleich 1 bis 4, wobei H + immer 
zu mindestens 5 % der lonenaustauscherkapazitat von (I) vorhanden ist, 
y eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, insbesondere 3, 

R 2 : gleich oder verschieden von R 1 sowie mit denselben Bedeutungen wie oben R 1 
R: gleich oder verschieden Methyl, Ethyl oder Propyl, H. 

Voraussetzung fur die Herstellung der erf indungsgemaBen Feststoffe ist das Vorhandensein von OH-Gruppen an 
der Oberflache. Diese treten mit den Alkoxygruppen der Verbindungen gemaB den Formeln (1) und (II) in Reaktion und 
bewirken somit die Bindung der katalytisch aktiven Gruppen S0 3 7M X+ und SH an die Feststoffoberflache, wobei M x+ 
insbesondere H + bedeutet. 

Aus diesem Grund wird die Gesamtzahl der umsetzbaren Alkoxygruppen der Verbindungen (I) und (II) die Zahl der 
an der Oberflache der Feststoffe umsetzbaren OH-Gruppen in der Regel nicht Oberschreiten. Fur bestimmte Einsatz- 
zwecke bleibt jedoch ein gewisser Prozentsatz (1 - 30 %) der umsetzbaren OH-Gruppen bewuBt erhalten. Der Begriff 
Oberflache umfaBt dabei die gesamte, sich auch innerhalb zum Beispiel von Formkorpern der unterschiedlichsten Art 



EP 0 771 589 A1 

befindlichen Flachen, insbesondere Oberflachen von Poren. 

Im allgemeinen wahlt man das molare Verhaltnis der Verbindungen gemaB den Formeln (I) und (I!) in der Weise 
daB es gemessen an den Gruppen S0 3 - und SH, auf der OberMche zwischen 1 : 100 bis 100:1 , insbetondereT 10 
KatalysaLr SET* 1 : 3 biS 3 ; 1 • Da * -akte Verhaltnis wird insbesondere auch durch das Einsatzgebiet als 

und RTnTnrlmfh erbindU # n u! n K " ^ ^ ^ ***** Bet,8Ulun 9 bSSitZen Und » «**en ^d M x+ 

und K in Formel (I) bevorzugt H + bzw. H bedeuten. 

tralis^t 303 " GrUPPen W6rden in Siner Weiteren *xfOtonmg&rm zu 10 bis 90-Mol % durch Alkalimetallkationen neu- 

sein?uSfn^-!H>h XidiSC N en ^ Si!ikatiSchen Feststoffe k6nnen sowohl naturlicher als auch synthetischer Matur 
atno^ZT^T I ,' n£b ^ ondere auch Clays. Bevorzugt sind synthetisch hergestellte Kieselsauren, pyro- 
sowi Mi^f H H ,nSbeS °; d T ? rCh d6n Sol-Gel-ProzeB gewonnene, Aluminiumoxid. Titand.oxid, Z.rkondld 
ZT^T r t 9 v a . m r Verb,ndun 9 en - Diese F ^ffe sind in feinteiliger Form zu modifizieren und dann zu 
den fur das eingesetzte Verfahren vorteilhaften Formkbrpem zu verarbeiten 

Besonders bevorzugt wird jedoch der Weg, bei dem man zum Beispiel durch Granulieren. Extrudieren oder Tablet- 
tieren gewonnene Formkorper mit den Verbindungen gemaB den Formeln (I) und (II) umsetzt 
erfolot eirRph^ 1 '^'- ^ T ■? Formk ° r P er beispielsweise nicht als ausreichend abriebbestandig erweisen, 
erfolgt e,ne Behandlung d,eser Matenahen (Tragermaterialien) mit Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel 

Me(OR) 2 . 4 R 0 . 2 bzw. Me(OR) 2 _ 3 R 0 ^ {lV)> 



Me: Si, Ti, AJ 
R: wie oben 



nh ren ? Un96n ' n ™ aSSer - Ethvlalkoho1 oder Methylalkohol. insbesondere Tetraorthosilikat Oder dem technisch 
Ta^ZTn m t? n Tet K raethyiSi,ikat 40 (= TES 40; b6i v o«standiger Hydrolyse bildet sich aus dem Oligomer Si0 2 
- TJZZ M S 3 OAt T 9t h 40 f GeW - % der Snsatzmenge an TES 40). In gieicher Weise einsetzbar sind durch 
aSHSL^? C-Atome) substitute oder unsubstituierte Aluminate oder Titanate. Diese als nicht funktionelle 
5?Gew^T^n° t Tt* be2e J Ch " eten ^indungen werden gegebenenfalls in einer Konzentration von 0 bis 
50 Gew.-A, bezogen auf die Menge des Feststoffs, eingesetzt, bevorzugt von 1 bis 20 Gew -% 

In einer besonders geeigneten Ausfuhrungsform findet diese Behandlung vor der oder gleichzeitig mit der Modif i- 
zierung der Feststoffobeif lache mit wenigstens einer der Verbindungen gemaB den Formeln (I, und (II statt 

Jr!l » e ' ne ^ ha " d T 9 d !!'. a ' S Formk ° r Per vorliegenden Feststoffe mit Verbindungen gemaB Formel (IV) als not- 
F^ZTuT£ g T: d ' eSe ^ a " 9emeinen " F ° rm Siner 9eei 9" eten ^ vor, mischt den zu behaidelnden 
Nach 10 M inl I ft ^ USpenS '° n Unter RQhren auf Temperaturen zwischen 40 und 90°C, bevorzugt 60 bis 80°C 
Nach 10 Minuten b,s 4 Stunden trennt man den Festetoff vom Feinanteil (Abrieb bzw. aushydrolisiertes 6xid, zum Bei- 
40 b entfS TrTl J e,raeth y' si,ikat ) ab und den so erha.tenen vorbehandelten Fests toff gege- 

40 benenfalls nach dem Trocknen bei 60 bis 1 40«C. bevorzugt 1 00 bis 130°C weiter 

von ^ZcTTh ° n Vefbindu ? 9en 9emSB Formel ,V in der Losung bzw. Suspension belauft sich im allgemeinen 
For JkSper emgesetzten Festetoff. und in Abhangigkeit von der Stability der verwendeten 

« mit H D j r e ! 6 erStS t Verfabrenss ' ufe kann man bei stabilen festen Formkorpern auslassen. Man kann sie in jedem Fall auch 
Z Z V h° n H 9 6nnt dU p rch2Uf ° hrenden 2W6iten Stu,e k -binieren, indem man der alkoholischen Ldsung von 
ben durchSt ° W md/ ° de '' F ° rme ' ( " } ZUSStZt Und die Behandiun 9 des ^tstoffes wie beschrie- 

eine^wl? H Un9 der0bertlache j edoch in *™ ^iteren Variante nach dem ersten Verfahrensschritt a) in 
eine Weise be. der man ,n einem zweiten Schritt gegegenenfalls wederum eine Verbindung gemaB Formel (IV) und 
bringf ""^ 9 ^ F ° rme ' ( ' ] ' VOrzu 9 Sweise in F <™ *™ waBrigen oder alkoholischen Sung! auf 

Das molare Verhaltnis der Sulfonat und Mercaptogruppen bewegt sich dann zwischen 100 : 1 und 1 ■ 100 bevor- 
aS LhT V 1 °;' nsbes ° ndere 1 : 3 und 3 • 1 - Di « Modifizierung erfolgt durch Aufspruhen der L6sung(en) oder 
« SSr I w Formkor P er «n (eine) derartige L6sung(en). Die Temperatur liegt dabei zwischen 20°C und 

ZmeX P 3 Tr I ^ 10 , 0OC • WOb6i DmCk Summe d " SiCh bei der i ewei,j 9 en einstellenden 
Summe der Part.aldrucke oder dem Normaldruck entspricht. Gegebenenfalls schlieBt sich eine hydrothermale Behand- 
lung, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt ist, an. 

Das so behandelte Tragermaterial (Festetoff) wird entweder unmittelbar fur die weiteren Impragnierungsschritte 
(Belegung) m,t OrganosHicumverbindungen gemaB Formel (II), die in der Regel nicht in waBrigem Medium losTch sind 
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eingesetzt Oder aber vorher getrocknet, im allgemeinen bei Temperaturen von 70 bis 150°C. 

Die Belegung des so erhaltenen Tragermaterials mit den Organosiliciumverbindungen gema(3 Formel (II) erfolgt 
entweder durch Aufspriihen dieser Verbindungen, gegebenenfalls verdunnt mit einem organischen Losungsmittel, ins- 
besondere einem Alkohol mit 1 - 3 C-Atomen, oder durch Tauchen in einer entsprechenden Losung dieser Verbindun- 
gen Oder diesen selbst. Dabei ist in jedem Fall fur eine ausreichende Durchmischung zu sorgen. 

Das so erhaltene Material wird nach der Umsetzung bei 20 bis 60°C gegebenenfalls zum Beispiel mit den genann- 
ten Alkoholen gewaschen, urn uberschussige nicht abreagierte Organosiliciumverbindungen zu entfernen und 
anschlieBend bei Temperaturen zwischen 70 und 150°C, gegebenenfalls bis 250°C getrocknet. 

Wahlt man den Weg, das Tragermaterial entweder mit den Reinsubstanzen oder mit deren Losungen zu bespru- 
hen, ist es der Feinabstimmung durch den Fachmann uberlassen, wie intensiv er zum Beispiel bei Vorliegen von Form- 
korpern in Anbetracht von deren Stabilitat die Durchmischung gestaltet. 

Technisch machbar sind beispielsweise auch Vorgehensweisen, bei denen in einer ersten Stufe die Durchmi- 
schung oder Homogenisierung erfolgt und dann die homogenisierte Mischung zum Beispiel in einem weiteren vorge- 
heizten Mischer der eigentlichen Umsetzung unterworfen wird. 

Die Organosiliciumverbindungen gemaB den Formeln (I) und (II) sind in einer weiteren Variante auch gemeinsam 
auf das Tragermaterial aufzubringen. In diesem Fall verwendet man vorzugsweise eine alkoholische waBrige Losung, 
die gegebenenfalls einen bekannten Emulgator enthalt. 

Die Konzentration der beiden Verbindungen wird bei der Modifizierung in alien Fallen so eingestellt, daB sie auf 
dem zu modifizierenden Material, bevorzugt in einem molaren Verhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 , insbesondere 1 : 3 bis 3 
: 1 , vorliegen. 

Der Gesamtgehalt der Organosiliciumverbindungen gemaB den Formeln (I) und (II) belauft sich dann im allgemei- 
nen auf 0,1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 bezogen auf den Feststoff. 

FOr die katalytischen Eigenschaften ist der Gesamtschwefelgehalt oder auch die durch Titration der Sulfonsaure- 
gruppen bestimmte Saurekapazitat und die sich als Differenz zum Gesamtschwefelgehalt ergebende Mercaptogrup- 
penbelegung ausschlaggebend. 

Die erfindungsgemaGen Feststoffe haben sich als gute Kondensationskatalysatoren fur sauer katalysierte Reaktio- 
nen erwiesen. Insbesondere bei der Bisphenol-A-Synthese werden bei ihrem Einsatz hohe Umsatze und Selektivitaten 
erzielt. 

Beispiel 1 

700 ml (350 mmol) einer 0,5 M waBrigen Losungen von (HO)3Si-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H(3-Trihydroxysilylpropylsulfon- 
saure) und 76 g Tetraethylorthosilikat 40 ("TES 40", vorkondensiertes Tetraethylorthosilikat, entsprechend der Bildung 
von 505 mmol Si0 2 ) werden in einem 3 I DoppelmantelglasgefaB vorgelegt und auf 80°C hochgeheizt. 200 g Si0 2 -Tra- 
ger (Grace-Typ C 15) werden chargiert und 3 Stunden unter vorsichtigem Ruhren mit der Silanmischung umgesetzt. 
Danach werden die impragnierten Feststoffkugeln von Feinanteil (Abrieb bzw. aushydrolisiertes Si0 2 ) abgetrennt, die 
impragnierten Si0 2 -Kugeln zweimal mit Wasser gewaschen und abfiltriert sowie anschlieBend 12 Stunden unter Stick- 
stoffatmosphare bei 135°C getrocknet. Es werden 223 g eines glanzenden kugelformigen Feststoffes isoliert. Durch 
Titration des Feststoffs mit 1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein wird eine Saurekapazitat von 0,25 mmol/g Feststoff 
bestimmt. Elementaranaiytisch wird ein Schwefelgehalt von 1,7 %bestimmt. 

50 g des so vorbehandelten sulfonsauregruppenhaltigen Tragers werden anschlieBend in Ethanol eingetragen und 
mit der vierfachen Menge, bezogen auf die vorhandenen Sulfonsauregruppen, mit Mercaptopropyltrimethoxysilan (50 
mmol entsprechend 9,8 g) versetzt und 3 Stunden am RuckfluB geruhrt. Danach wird der Feststoff durch Filtration iso- 
liert (kein Abrieb mehr festzustellen) und mit Ethanol gewaschen. Nach Trocknung des Materials unter Stickstoff bei 
135°C uber einen Zeitraum von 12 Stunden werden 55 g Produkt erhalten, welches einen Schwefelgehalt von 3,3 
Gew.-% aufweist (Zunahme des Schwefelgehaltes urn 1 ,6 % entsprechend 57 % der Theorie). 

Beispiel 2 

300 g kugelformigen y-Aluminiumoxids (Durchmesser 1,7 - 2,3 mm; BET-Oberflache 185 m 2 /g; Porenvolumen von 
0,6 ml/g) werden in einem rotierenden Behalter (Mischer) vorgelegt und mit 180 ml (144 mmol) einer0,8 molaren waB- 
rigen Losung von (HO) 3 Si-CH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H (3-Trihydroxysilyipropylsulfonsaure) bespruht. Der Spruhvorgang dauert 
30 Minuten, danach werden die Pellets bei 120°C im Vakuum getrocknet. Die erhaltenen 325 g vorbehandelten Tragers 
werden daraufhin in einem rotierenden Behalter mit 100 ml einer ethanolischen Losung von Mercaptopropyltriethoxy- 
silan (28,6 g entsprechend 120 mmol gelost in 71 ml Ethanol) besprOht und danach erneut bei 120°C im Vakuum 
getrocknet. Es werden 340 g eines glanzenden sehr abriebbestandigen kugelformigen Materials erhalten. 

Schwefelgehalt (Theorie in Klammern):2,3 % (2,5 %) 
Saurekapazitat (Theorie in Klammern) 0,4 mmol/g (0,42 mol/g) 
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200 g verformtes Ti0 2 werden wie in Beispiel 1 beschrieben behandelt. An dem isolierten Feststoff werden fol- 
gende analytische Werte bestimmt: 

Schwefelgehalt: 1 ,2 % 
Saurekapazitat 0,01 mmol/g 

Beispiel 4 

In einer Ruhrapparatur werden 1 0 g eines mit Sulfonsaure- und Mercaptogruppen impragnierten und getrockneten 
Si0 2 -Tagermaterials (Grace C15), das wie in Beipiel 1 beschrieben hergestellt wird, mit 70,58 g (0,75 mol) Phenol und 
4,36 g (0,075 mol) Aceton bis zu einem Acetonumsatz von 99 % geriihrt. Man erhalt eine gaschromatographisch 
bestimmte Ausbeute an p/p-Bisphenol-A von 96,4 % bei einer Selektivitat fur p/p-Bisphenol-A von 97,2 % bezogen auf 
eingesetztes Phenol. 

Beispiel 5 

Ein zylindrischer Reaktor (Durchmesser 45 mm x Lange 170 mm) wird mit 100 g eines wie in Beispiel 1 beschrie- 
benen impragnierten Si0 2 -Tragers vom Typ Grace C15 gefullt und mit 50 g/h eines Phenol/Aceton-Gemisches im Mol- 
verhaltnis 10:1 durchstromt. Bei einer WHSV von 0.3 h" 1 betragt der Acetonumsatz 96,9 %, die Ausbeute an p/p- 
Bisphenol-A 93,8 % und die Selektivitat fur p/p-Bisphenol-A, bezogen auf Phenol, 95,5 %. Die Menge nicht isomerisier- 
barer Nebenprodukte ist geringer als 0,1 %. 

Patentanspruche 

1. Mit bifunktionellen Organosiliciumverbindungen an der Oberflache modifizierte oxidische und silikatische Fest- 
stoffe, 

dadurch gekennzeichnet. 

da!3 es sich urn Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel 



und dec. allgemeinen Formel 



handelt, in denen bedeuten: 



[RO) y Si-R 1 -S05] x M x+ 
(RO) y Si-R 2 -SH 



R : eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Cycloalkylengruppen mit 5 bis 8 
C-Atomen 

Oder eine Einheit der allgemeinen Formeln 
- (CH 2 ) n • 



in der n bzw. m eine Zahl von 0 bis 6 ist und die Zahl der silicium- bzw. schwefelstandigen Methylengruppen angibt, 
M + gleich H + oder gegebenenfalls NH 4 + oder ein Metaiiion mit einer Wertigkeit von x gleich 1 bis 4, wobei H + immer 
zu mindestens 5 % der lonenaustauschkapazitat von (I) vorhanden ist, 
y eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, 

R 2 : gleich oder verschieden von R 1 , sowie mit denselben Bedeutungen wie oben R 1 
R: gleich oder verschieden Methyl, Ethyl oder Propyl, H. 
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Modif izierte Feststoffe gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie zusatzlich Teilkondensate oder Kondensate von Verbindungen der Formeln 

Me(OR) 2 . 4 R 0 . 2 bzw. Me(OR) 2 . 3 Ro.i (IV), 

Me: Si, Ti, Al 
R: wie oben 

enthalten. 

Modifizierte Feststoffe gemaB den Anspruchen 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Sulfonat- und die Mercaptogruppen im molaren Verhaltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 vorliegen. 

Modifizierte Feststoffe gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie geformt vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Feststoffen gemaB Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) gegebenenfalls den als Formkorper vorliegenden Feststoff (Tragermaterial) durch Tauchen oder Bespruhen 
mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) impragniert, diesen nach Abtrennen von der gegebenenfalls 
vorliegenden flussigen Phase bei 60 bis 1 40°C trocknet und 

b) das Tragermaterial bei einer Temperatur von 20 bis 140°C mit einer waBrigen Losung von Organosilicium- 
verbindungen gemaB der Formel (I) durch Tauchen in die Losung oder Bespruhen mit ihr bei Normaldruck oder 
einem Druck umsetzt, der der Summe der sich bei der jeweiligen Temperatur einstellenden Partialdrucke ent- 
spricht, 

das impragnierte Tragermaterial abtrennt und bei 60 bis 140°C trocknet, gegebenenfalls hydrothermal nach- 
behandelt und 

c) das so erhaltene Tragermaterial mit einer Losung einer Organosiliciumverbindung gemaB Formel (II) oder 
dieser selbst durch Tauchen oder Bespruhen bei 40 - 90°C weiter impragniert und das so erhaltene Material 
gegebenenfalls nach einem Waschvorgang mit einem aliphatischen Alkohol bei Temperaturen zwischen 70 
und 250°C trocknet. 

Verfahren gemaB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das Tragermaterial mit einer Losung impragniert, die sowohl (eine) Verbindung(en) gemaB Formel (IV) 
als auch Verbindungen gemaBem Formel (I) enthalt. 

Verfahren gemaB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im AnschluB an die Stufe a) auch die gemaB Stufe b) einzusetzende Losung (eine) Verbindung(en) gemaB 
Formel (IV) enthalt. 

Verfahren gemaB Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Stufen b) und c) zusammenfaBt und das Tragermaterial mit einer Losung der Verbindungen gemaB 
den Formeln (I) und (II) impragniert und gemaB Stufe c) weiterbehandelt. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den Feststoff mit den Verbindungen gemaB den Formeln (I) und (II) in einem molaren Verhaltnis von 1 : 
10 bis 10 : 1 umsetzt. 
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10. Verwendung von Feststoffen gema(3 den Anspruchen 1 bis 4 als Katalysatoren in sauer katalysierten Kondensati- 
onsreaktionen. 

11. Verwendung von Feststoffen gemaBden Anspruchen 1 bis 4der Bisphenol-A-Synthese. 
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